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Abstract of DE3617479 

An electrode combination, in particular for pH measurement, for connection to an electrical measuring 
instrument with a measuring electrode and a reference electrode. Such electrode combinations are in 
most cases sensitive to fouling and not resistant to elevated temperatures and pressures nor to acidic 
or alkaline solutions. In the novel electrode combination, resistance to high pressures and 
temperatures and to the abovementioned solutions is achieved in such a way that the reference 
electrode is arranged in a sheath which surrounds the glass tube containing the measuring electrode 
and consists of a conductive plastic. The material provided for this sheath is, for example, a cured vinyl 
ester or polyethylene or polyvinyl chloride or epoxy resin, saturated with crystalline potassium chloride, 
in each case mixed with a conductive additive. 
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® Einstabmefckette, insbesondere fur die pH-Wertmessung und Verfahren zu seiner Herstellung 



< 



Elne Einstabme&kette, insbesondere fur die pH-Messung 
zum AnschluB an ein elektrisches MeBgerat mit einer MeB- 
elektrode und einer Referenzelektrode. Solche MeRketten 
sind meist empfindllch gegen Verschmutzungen und nicht 
bestandig gegenuber hoheren Temperaturen und Drucken 
sowte gegenuber sauren oderalkatischen Losungen. Bei der 
neuen MeBkette wird eine Bestandtgkeit gegenuber hohen 
Drucken und Temperaturen sowie gegenuber den oben er- 
wahnten Losungen dadurch erreicht, daft die Referenzelek- 
trode in einem, die Me&elektrode aufnehmenden Glasrohr 
umgebenden, aus einem leitenden kunststoff bestehenden 
Mantel angeordnet ist. Als Werkstoff fur diesen Mantel 1st z. 
B. ausgehartetes, mit kristallinem Kaliumchlorid gesattigtes 
Vinylesther oder PolyathyJen oder Polyvinylchlorid oder 
Epoxyharz, j ewe Ms gemischt mit einem leitenden Zusatz vor- 
gesehen. 
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- . m AnschluB verbunden sind, welche an ein elektn- 

Patentanspruche MeBgerat anschlieBbar sind, dadurch ge- 

. ^ . (-.^unHWwt kennzeichnet daB die Referenzelektrode (21) in ei- 

1. EinstabmeBkette insbesondere fur die pH-Wert- |^ Glasrohr (10) umgebenden, aus Graphit 
ttXiSS^1^Z& s SShtndtnMantel^angeordnetist 
^T^rZft^^ Beschreibung 
wobeidieMeBelektrode(ll)undenie^ Erfindung bezieht sich auf eine EinstabmeBkette^ 
ktrode durch elektrischeVerbindungen (12, mit V ie J~V"„ J? r Hi . nH -WertmessunE zum AnschluB 
ememamoberenEnded^Gl^ro^getoa^- to ^^^^SSfS SeBelektrode, 
ten elektrischen AnschluB ve rbunden smd welche an em ^ettwjwM ^ verschlossen en Glas- 
an ein elektrisches MeBgerat anschlieBbar sind. da- weton * "J^SmS ein Elektrolyt befindet, angeord- 
durch gekeimzeichnet, daB die Referenzelektrode rohr^i ^diem J "g^JJ und eine Re ferenz- 
(21) in einem, das Glasrohr (10) umgebenden aus °g^f d ™SXv«bindungen mit einem 
ein e mleitendenKunststoffbestehendenMantel(2) t5 -JJJ^™ SeTST^hres angebrachten elektri- 
angeordnetist ,„,„,, .._„ sc hen AnschluB verbunden sind, welche an ein elektri- 

2. MeBkette nach Anspruch 1, dadurch gekenn- schen Anscmun ^ s £ d . E ine solche Einstab- 
zeichnet, daB als Werkstoff fur ; den Mantel (2 aus- ^es MeBgerat ~ e ^^ „ 710b eschrieben. 
gehartetes.mitkristallinemmumcWondpW m f* e £* ist in einer in der 
tesVmylesteroderPolyatoylenod^^^ 20 ^^f^^^^y^tmsa Offnung 
rid Oder Epoxyharz jewels germscht nut einem Id- mm Sgewdnet Die Referenzelektrode ist 
tendenZusatzvorgesehemst f„ -S^etrennten, im Zwischenraum zwischen dem 

3. MeBkette nach Anspruch % dadurch gekenn- m> des ersten Rohres an- 
zeichnet daB .als Render ™ 25 Sne^zWdSShrvorgesehenenweherenRohr 
Natriumchlond Oder em anderes Metallsalz oder 25 |^°™^ t Die beiden ersten Rohre sind mit verschie- 
RuB oder Graphitpulver dient Xkrrnlvten eeffillt Zur MeBung des pH-Wertes 

gekennzeichnet daB der Mantel W™& *" a Durch das oben erwahnte D aphragma wird ein elek- 
gebildet ist und das im Querschmtt kre.sform.ge Dug. ^ P^ Me6medium md 

Glasrohrumgibt. . « „ _ A A A~A»^h nh P r den Elektrolvten im Glasrohr mit der Referenz- 

5. MeBkette nach Anspruch 1, 2, 3 ; oder 4 dadurch J er den ^SSzSschen der Referenzelektrode 
gekennzeichnet, daB als Referenzelektrode em m- ^^^^de SSSSmth eine Potential- 
LrhalbdesMantels(2)angeordnet«zweitesGl^- ^^^on^onzsaWi- 
rohr (22) dient, dessen unteres Ende durch emen ™* T ^*Zg*™ °de r grSBeren Wert annehmen 
ausporoWeramikb^ 35 Jon^ine Ableitungen fiber 
schlossen ist, und mit emem E ektrolyten gefuUt 1st, kann der udo o Anzeigeinstrument zuge- 
und eine aus pulverisierten Silberchlond I besteh|n- emen MgJJJg^ m B H . Werten gee icht 
de, an die Ableitung angeschlossene Elektrode (26) fuhrt das m K| 

aufweist . ,„ NachteiligistbeiderbekanntenAnordnungmchtnur, 

6. MeBkette nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 40 durch das MeBmedium verunrei- 
zeichnet daB als Elektrolyt im ersten Glasrohr (10) daB das < "V"*!™ jfchwebestoffe verstopft werden 
Z um Gel eingedicktes Kaliumchlond vorgesehen 

t MeBkette nach Anspruch. 5, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB als Elektroyt im zweit en ^asrohr 45 J« ^h«en m^^eredSsGksrohrcs gedrOcktwer- 
(22) eine Mischung aus Silberchlond und Kahum- J-g^^Sd* gegen organische L6sungsmit- 
8. ^rfXrenTur Herstellung einer MeBkette nach tel bes^dig ; ist MeJJket . 
einem der vorhergehenden Ansprflche dadurch ge- . J» «d schaffen, welche bei hoheren 

kennzeichnet, daB urn das Glasrohr (10) ein werte- so te fur die g^TS uSSS ohne Beeintrachti- 

?J iSS^wSfSSem X ode. Polyvinyl*^ <»ter Epoxyharz,^ gem,.*. 
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Bestandigkeit gegenCiber extrem saueren und alkali- 
schen Losungen mit einem pH-Bereich von 0 bis 14, 
Druckbestandigkeit auch im Vakuum und Drucken bis 
10 bar, Bestandigkeit gegenuber den meisten organi- 
schen Substanzen, StoBfestigkeit, Bestandigkeit gegen- 5 
uber Verschmutzungen und chemischen Reaktionen 
durch bzw. mit dem zu testenden Medium, Bestandig- 
keit gegentiber Protein. Durch die Leitfahigkeit des 
Werkstoffes des Mantels besteht ein elektrischer Kon- 
takt auf der ges am ten Oberflache des Mantels. 10 

Weitere Details und Weiterbildungen der Erfindung 
ergeben sich aus den UnteransprQchen 3 bis 7 sowie aus 
der Zeichnung und der Beschreibung zu dem weiter 
unten beschriebenen Ausfuhrungsbeispiel. 

Die Herstellung der MeBkette nach der Erfindung 15 
kann erfindungsgemaB in der Weise erfolgen, daB auf 
das erste Glasrohr ein weiteres, oben und unten offenes 
Rohr groBeren Durchmessers geschoben wird, der freie 
Raum am unteren Ende des Rohres zwischen den bei- 
den Rohren durch einen Dichtring verschlossen wird, 20 
und in die obere Partie zwischen den beiden Rohren die 
MeBelektrode eingesetzt wird. AnschlieBend wird in 
den Zwischenraum zwischen deh beiden Rohren eine 
Mischung aus mit kristallinem Kaliumchlorid gesattig- 
tem, flfissigem Vinylester eingegossen. Diese Mischung 25 
hartet nach einiger Zeit aus und nach erf olgtem Aushar- 
ten kann das auBere Rohr abgezogen werden. Der 
Werkstoff des Mantels ist elektrisch leitend, so daB ein 
Kontakt mit der MeBflflssigkeit auf der gesamten Ober- 
flache erfolgt 30 

In der Zeichnung ist aa. ein Ausfuhrungsbeispiel der 
Erfindung dargestellt: Es zeigen 

Fig. 1 einen Schnitt durch eine MeBkette bekanriter 
Art, 

Fig. 2 einen Schnitt durch eine MeBkette nach der 35 
Erfindung. 

Bei der bekannten, in der Fig. 1 dargestellten MeB- 
kette ist mit 1 das erste, mit einem Elektrolyten gefiilltes 
Glasrohr, mit 10 ein konzentrisch zum ersten Glasrohr 
angeordnetes weiteres Glasrohr, das mit dem ersten 40 
Glasrohr 1 am unteren Ende dicht verschmolzen ist und 
mit 11 die MeBelektrode mit einer Verbindungsleitung 
12 zu dem elektrischen AnschluB 4 bezeichnet Weiter 
ist mit 21 die Referenz-Elektrode und mit 23 die Ablei- 
tung zum elektrischen AnschluB 4 bezeichnet Das erste 45 
Rohr 1 weist in seiner unteren Partie eine Offnung 19 
auf, die durch ein pordses Keramikdiaphragma ver- 
schlossen ist 

Die in Fig. 2 dargestellte MeBkette nach der Erfin- 
dung weist ein mit einem Elektrolyten gefiilltes Glas- 50 
rohr 10 mit einer MeBelektrode 11 und einer elektri- 
schen Ableitung 12 von dieser zu dem elektrischen An- 
schluB 4 auf. Das Glasrohr 1 weist zumindest an der 
unteren Partie einen Abschnitt auf, der elektrisch lei- 
tend ist und ist von einem aus einem leitenden porosen 55 
Kunststoff bestehenden Mantel 2 umgeben, in welchem 
die Referenzelektrode 21 eingegossen ist Sie besteht 
aus einem zweiten Glasrohr 22, in welchem die Elektro- 
de 26 angeordnet ist Sie besteht aus puiverisiertem Sil- 
berchlorid und ist flber eine Ableitung 23 mit dem elek- 60 
trischen AnschluB 4 verbunden. In dem Rohr 22 bef indet 
sich eine Mischung aus Silberchlorid und Kaliumchlorid. 
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